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» (54) Title: HOLLOW CYLINDRICAL CATALYST AND A METHOD FOR PRODUCING A MALEIC ACID ANHYDRIDE 

(54) Bezeichnung: HOHLZYLINDERFORMIGER KATALYSATOR UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MALE- 
INSAUREANHYDRID 

^< (57) Abstract: The invention relates to a catalyst and a method for producing maleic acid anhydride by means of heterogeneous 

^ catalytic gas phase oxidation of a hydrocarbon having at least four carbon atoms with gases that contain oxygen. The catalyst com- 

1^ prises a cataiytically active mass containing vanadium, phosphor and oxygen and is provided with an essentially hollow cylindrical 

^ structure that is provided with (a) a ratio of the height h in relation to the diameter of the passing opening d 2 of 1 .5 at most and (b) a 

C<l ratio of the geometric surface A^ in relation to the geometric volume of at least 2 mm 1 . 

00 

V© 

*^ ( 57 ) Zusammenfassung: Katalysator und Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gas- 
_ phasen oxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen, wobei der 

Katalysator eine katalytisch aktive Masse enthaltend Vanadium, Phosphor und Sauerstoff umfasst, eine im wesentlichen hohlzylin- 
O derfarmige Struktur aufweist und die hohlzylinderformige Struktur (a) ein Verhaltnis der Hone h zum Durchmesser der hindurchge- 
^ henden Offnung d 2 von hochstens 1,5 und (b) ein Verhaltnis der geometrischen Oberflache A^ zum geometrischen Volumen V gco 

von mindestens 2 mm 1 aufweist. 
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H0HLZYLINDERF6RMIGER KATALYSATOR UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 
MALEINSaUREANHYDRID 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator fur die Her- 
stellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische 
Gasphasenoxidation eines Kohlenwassers toffs mit mindestens vier 
Kohlenstof f atomen, der eine katalytisch aktive Masse enthaltend 
10 Vanadium, Phosphor und Sauerstoff umfasst und eine im wesentli- 
chen hohlzylinderf ormige Struktur aufweist. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische 
15 Gasphasenoxidation eines Kohlenwassers tof f s mit mindestens vier 
Kohlenstof f atomen unter Verwendung des erf indungsgemaBen Kataly- 
sators. 

Maleinsaureanhydrid ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der 
20 Synthese von y-Butyrolacton, Tetrahydrof uran und 1, 4-Butandiol, 
welche ihrerseits als Losungsmittel eingesetzt werden oder bei- 
spielsweise zu Polymeren, wie Polytetrahydrof uran oder Polyvinyl - 
pyrrolidon weiterverarbeitet werden. 

25 Zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalyti- 
sche Gasphasenoxidation von Kohlenwassers tof f en werden im allge- 
meinen tablettenf ormige Katalysatoren, d.h. sogenannte Vollzylin- 
der, eingesetzt, welche Phosphor, Vanadium und Sauerstoff enthal- 
tenden. Derartige Katalysatoren sind beispielsweise beschrieben 

30 in den US-Patenten 5,275,996 oder 5,641,722. 

In T.P. Wellauer et al., Chem. Eng. Sci., Vol. 41, No. 4, 1986, 
Seite 765 bis 772 wurde bei der Untersuchung der Partialoxidation 
von n~Butan zu Maleinsaureanhydrid an Phosphor, Vanadium und Sau- 

35 erstoff enthaltenden Katalysatoren erkannt, daB gegenuber den 
ublicherweise industriell eingesetzten 3 ram x 3 mm Tabletten 
(Durchmesser x Hohe) sogenannte Ringe mit der Geometrie 8 mm x 
5 mm x 5 mm (auBerer Durchmesser x Hohe x Durchmesser des inneren 
Lochs) einen etwa urn 65% hoheren Warmeaustrag aus dem Katalysa- 

40 torbett, bezogen auf eine Volumeneinheit , besitzen. Nach den be- 
schriebenen Simulationen kann kann auch die Ausbeute an Malein- 
saureanhydrid durch Einsatz der 5 mm x 8 mm x 5 mm Ringe ("Hohlzy- 
linder") gegenuber 2,5 mm x 2,5 mm Tabletten ("Vollzylinder" ) urn 5 
bis 7% erhoht werden. 
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In einer Reihe von Verof f entlichungen zur Herstellung von Malein- 
saureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von 
Kohlenwasserstof f en ist der Einsatz von Phosphor, Vanadium und 
Sauerstoff enthaltenden Katalysatoren mit ringf ormiger (hohlzy- 
5 Under fdrmiger) Struktur vorbeschrieben. So sind in US 4,713,464 
Ringe der Georaetrie 5 ram x 4 mm x 2 mm, in EP-A 0 593 646 Ringe 
der Geometrie 8 mm x 8 ram x 4 mm, in US 4,795,818 Ringe der Geome- 
trie 6,35 mm x 3,18 mm x 3,18 mm und in US 5,29 6,436 Ringe der 
Geometrie 4,763 mm x 4,763 x 1,588 mm offenbart. 

10 

Im US-Patent 4,283,307 wird eine Vanadium, Phosphor und Sauer- 
stoff enthaltende Katalysatorstruktur in Form eines Hohlzylinders 
beschrieben, deren &u6erer Durchmesser 3,969 bis 4,762 mm, deren 
Hohe 3,9 69 bis 4,762 mm und deren innerer Durchmesser 0,888 bis 

15 7,925 mm betragt. Der Durchmesser des inneren Lochs des Hohlzy- 
linders betragt ublicherweise 30 bis 50% des auBeren Durchmes- 
sers, wobei Hohe und auflerer Durchmesser bevorzugt gleich sind. 
In den Beispielen ist eine Hohlzylinders truktur mit der Geometrie 
3,969 mm x 3,969 mm x 1,587 ram offenbart. Gegenuber 3,969 mm x 

20 3,969 mm Tabletten mit identischer Aktivkomponente wurde bei Ein- 
satz der Hohlzylinder eine Ausbeutesteigerung an Maleinsaureanhy- 
drid von bis zu 24 rel.-% erhalten. 



Das US-Patent 5,168,090 offenbart eine Katalysatorstruktur fur 
25 die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalyti- 
sche Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof f en, welche rainde- 
stens einen geordneten Hohlraum in der auBeren Oberflache umfaBt, 
ein geometrisches Volumen V geo von 30 bis 67% von dem theoreti- 
schen Volumen V OV eraii/ <*as die hohlraumf reie, massive Struktur mit 
30 gleichem AuBendurchmesser und gleicher Hohe aufweisen wQrde und 
ein Verhaltnis der geometrischen Oberflache Ag e o zvm geometrischen 
Volumen V geo von mindestens 20 cm" 1 aufweist. Die als Vergleichs- 
beispiel genannten Hohlzylinder besitzen eine Hohe von 4,76, 4,29 
sowie 4,14 mm, einen auBeren Durchmesser von jeweils 4,76 mm und 
35 einen inneren Durchmesser von jeweils 1,58 mm. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, einen Kata- 
lysator zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogen- 
katalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof fen zu fin- 

40 den, welcher leicht herstellbar ist, einen geringen Druckverlust 
bei ausreichend hoher mechanischer Stabilitat besitzt und gegen- 
uber den Katalysatoren nach dem Stand der Technik eine hohe Koh- 
lenwasserstof f-Belastung des Katalysators ermoglicht und dabei 
einen hohen Umsatz, eine hohe Selektivitat , eine hohe Ausbeute 

45 und daher eine hohe Raum/Zeit- Ausbeute ermoglicht. 
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DemgemaB wurde ein Katalysator fur die Hers tel lung von Maleinsau- 
reanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines 
Kohlenwasserstof f s mit mindestens vier Kohlenstof f atomen, der 
eine katalytisch aktive Masse enthaltend Vanadium, Phosphor und 
5 Sauerstof f umfasst und eine im wesentlichen hohlzylinderf ormige 
Struktur aufweist, gefunden, der dadurch gekennzeichnet ist, daB 
die hohlzylinderf ormige Struktur (a) ein Verhaltnis der Hohe h 
zura Durchmesser der hindurchgehenden Offnung d 2 von hochstens 1,5 
und (b) ein Verhaltnis der geometrischen Oberf lache Ag eo 2um ^ eo " 
10 metrischen Volumen V geo von mindestens 2 mm" 1 aufweist. 

Unter einer im wesentlichen hohlzylinderf ormigen Struktur ist 
eine Struktur zu verstehen, welche im wesentlichen einen Zylinder 
mit einer zwischen den beiden Deckelf lachen hindurchgehenden Off- 

15 nung umfaBt. Der Zylinder ist charakterisiert durch zwei im we- 
sentlichen parallele Deckelf lachen und einer Mantelf lache, wobei 
der Querschnitt des Zylinders, d.h. parallel zu den Deckelf la- 
chen, im wesentlichen von kreisf ormiger Struktur ist. Der Quer- 
schnitt der hindurchgehenden Offnung, d.h. parallel zu den Dek- 

20 keif lachen des Zylinders, ist im wesentlichen ebenfalls von 

kreisf ormiger Struktur. Bevorzugt befindet sich die hindurchge- 
hende Offnung mittig zu den Deckelf lachen, wobei andere raumliche 
Anordnungen damit nicht ausgeschlossen sind. 

25 Der Begriff "im wesentlichen" weiBt darauf hin, daB Abweichungen 
von der Idealgeometrie, wie beispielsweise leichte Def ormationen 
der kreisf ormigen Struktur, nicht planparallel ausgerichtete Dek- 
kelf lachen, abgeplatzte Ecken und Kanten, Oberf lachenrauhigkeit 
Oder Einkerbungen in der Mantelf lache, den Deckelf lachen oder der 

30 Innenf lache der hindurchgehenden Bohrung beim erf indungsgemaBen 
Katalysator mit umfaBt sind. Im Rahmen der Genauigkeit der Ta- 
blettierkunst sind kreisformige Deckelf lachen, ein kreisf ormiger 
Querschnitt der hindurchgehenden Bohrung, parallel ausgerichtete 
Deckelf lachen und makroskopisch glatte Oberf lachen bevorzugt. 

35 

Die im wesentlichen hohlzylinderf ormige Struktur kann beschrieben 
werden durch einen auBeren Durchmesser di, einer Hohe h als Ab- 
stand der beiden Deckelf lachen und einem Durchmesser des inner en 
Lochs (hindurchgehende Offnung) d 2 . Bei den drei genannten GroBen 
40 sind jeweils die gemittelten Werte des Hohlzylinders zu verste- 
hen. Dies gilt insbesondere bei Abweichungen von der Idealgeome- 
trie. 



45 
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Der erf indungsgeraaBe Katalysator weist ein Verhaltnis von der 
Hohe h zura Durchmesser der hindurchgehenden Of fnung d2 von hoch- 
stens 1,5 auf. Bevorzugt betragt der Quotient h/d2 0,5 bis 1,5, 
besonders bevorzugt 1,0 bis 1,5, 

5 

Als weitere charakteristische Eigenschaf t weist der Katalysator 
ein Verhaltnis der geometrischen Oberfl&che A^ eo zun* geometrischen 
Vo lumen V geo von mindestens 2 mm" 1 auf . Unter der geometrischen 
Oberflache Ag e o ist die rechnerische Oberflache aller AuBenf lachen 

10 des Hohlzylinders, inklusive der inneren Mantelf lache der hin- 
durchgehenden Of fnung unter Zugrundelegung der oben genannten 
GroBen di, h und d2 zu verstehen. Unter dem geometrischen Volumen 
Vgeo ist das rechnerische Volumen des Hohlzylinders unter Zugrun- 
delegung der oben genannten GroBen di, h und d 2 zu verstehen. Bei 

15 der Berechnung beider GroBen bleiben somit Poren ebenso unberuck- 
sichtigt wie etwa Einkerbungen oder Rauhigkeiten der AuBenf la- 
chen. Bevorzugt betragt der Quotient A^ e o/ v geo 2 *>is 3 mm" 1 , beson- 
ders bevorzugt 2 bis 2,5 mm -1 . 

20 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm ist der erf indungsgemafie Ka- 
talysator zus&tzlich charakterisiert durch das Verhaltnis des 
geometrischen Volumens V geo der hohlzylinderf ormigen Struktur zum 
theoretischen Volumen V OV eraii eines entsprechenden Vollzylinders 
mit gleicher Hohe h und gleichem auBeren Durchmesser d x , welches 

25 hochstens 0,85 betragt. Das theoretische Volumen V overall eines 

entsprechenden Vollzylinders mit gleicher Hohe h und gleichem au- 
Beren Durchmesser di ist dabei ebenfalls rechnerisch unter Zugrun- 
delegung der oben genannten GroBen di und h zu ermitteln. Beson- 
ders bevorzugt betragt der Quotient V geo /V overa ii 0,3 bis 0,85, ganz 

30 besonders bevorzugt 0,6 bis 0,85, insbesondere 0,7 bis 0,85. 



Der aufiere Durchmesser di des erf indungsgemaBen Katalysators be- 
tragt bevorzugt 3 bis 10 mm, besonders bevorzugt 4 bis 8 mm, ganz 
besonders bevorzugt 5 bis 6 ram. Die Hohe h betragt bevorzugt 1 
35 bis 10 mm, besonders bevorzugt 2 bis 6 mm, ganz besonders bevor- 
zugt 2 bis 3 mm. Der Durchmesser der hindurchgehenden Of fnung d2 
betragt bevorzugt 1 bis 8 mm, besonders bevorzugt 2 bis 6 mm, 
ganz besonders bevorzugt 2 bis 3 mm. 

40 Die erf indungsgemaBen Katalysatoren umfassen als katalytisch ak- 
tive Masse eine sauerstof f haltige Vanadium-Phosphor-Verbindung 
oder Gemische solcher Verbindungen. Geeignete Aktivmassen sind 
beispielsweise in den Patentschrif ten US 5,275,996, US 5,641,722, 
US 5,137,860, US 5,095,125 oder US 4,933,312 beschrieben. 
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Die erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen des weiteren soge- 
nannte Promo toren en thai ten . Als geeignete Promo toren sind die 
Elemente der 1. bis 15. Gruppe des Periodensys terns sowie deren 
Verbindungen genannt. Geeignete Promotoren sind beispielsweise in 
5 den Of f enlegungsschrif ten WO 97/12674 und WO 95/26817 sowie in 
den Patenten US 5,137,860, US 5,296,436, US 5,158,923 und 
US 4,795,818 beschrieben. Bevorzugt werden als Promotoren Verbin- 
dungen der Elemente Kobald, Molybdan, Eisen, Zink, Hafnium, Zir- 
kon, Lithium, Titan, Chrom, Mangan, Nickel, Kupfer, Bor, Sili- 
10 cium, Antimon, Zinn, Niob und Wismut, besonders bevorzugt Molyb- 
dan, Eisen, Zink, Antimon, Wismut, Lithium. Die promotierten er- 
f indungsgemaBen Katalysatoren konnen einen oder mehrere Promoto- 
ren enthalten. Der Gehalt an Promotoren betragt in Summe im fer- 
tigen Katalysator im allgemeinen nicht mehr als etwa 5 Gew.-%, 
15 jeweils als Oxid gerechnet. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen auch sogenannte Hilfs- 
mittel, wie etwa Tablettierhilf smittel oder Porenbildner enthal- 
ten. 

20 

Tablettierhilf smittel werden im allgemeinen zugesetzt, wenn die 
Formgebung der erf indungsgemaBen Katalysatoren uber eine Tablet - 
tierung erfolgt. Tablettierhilf smittel sind in der Regel kataly- 
tisch inert und verbessern die Tablettiereigenschaf ten des soge- 

25 nannten Precursorpulvers , einer Zwischenstuf e in der Katalysator - 
herstellung, beispielsweise durch Erhohung der Gleit- und Riesel- 
fahigkeit. Als geeignetes und bevorzugtes Tablettierhilf smittel 
sei Graphit genannt. Die zugesetzten Tablettierhilf smittel ver- 
bleiben in der Regel im aktivierten Katalysator. Typischerweise 

30 liegt der Gehalt an Tablettierhilf smittel im fertigen Katalysator 
bei etwa 2 bis 6 Gew.-%. 

Porenbildner sind Stoffe, welche zur gezielten Einstellung der 
Porenstruktur im Makroporenbereich eingesetzt werden. Sie konnen 

35 prinzipiell unabhangig vom Forrogebungsverf ahren eingesetzt wer- 
den. In der Regel handelt es sich um Kohlenstoff , Wasserstoff , 
Sauerstoff und/oder Stickstoff enthaltende Verbindungen, welche 
vor der Formgebung des Katalysator zugesetzt werden und bei der 
anschlieBenden Aktivierung des Katalysators unter Sublimation, 

40 Zersetzung und/oder Verdampfung zum uberwiegenden Teil wieder 
entfernt werden. Der fertige Katalysator kann dennoch Ruckstande 
oder Zersetzungsprodukte des Porenbildner s enthalten. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen die Vanadium, Phosphor 
45 und Sauerstoff enthaltende Aktivmasse beispielsweise in reiner, 
unverdunnter Form als sogenannter "Vollkatalysator" oder verdunnt 
mit einem bevorzugt oxidischen Tragermaterial als sogenannter 
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"Mischkatalysator" enthalten. Als geeignete Tragermaterialien fur 
die Mischkatalysatoren seien beispielsweise Aluminiumoxid, Sili- 
ciumdioxid, Alumosilikate, Zirkondioxid, Titandioxid oder Genii - 
sche davon genan n t. Bevorzugt sind die Voll- und Mischkatalysato- 
5 ren, besonders bevorzugt die Vollkatalysatoren. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren besitzen bevorzugt ein Phos- 
phor /Vanadium- Atomverhaltnis von 0,9 bis 1,5, besonders bevorzugt 
von 0,9 bis 1,2 und ganz besonders bevorzugt von 1,0 bis 1,1. Die 

10 mittlere Oxidations stufe des Vanadiums betragt bevorzugt +3,9 bis 
+4,4 und besonders bevorzugt 4,0 bis 4,3. Die erf indungsgemaBen 
Katalysatoren besitzen bevorzugt eine BET-Oberf IcLche von 10 bis 
50 m 2 /g und besonders bevorzugt von 15 bis 30 m 2 /g. Sie weisen be- 
vorzugt ein Porenvolumen von 0,1 bis 0,5 ml/g und besonders be- 

15 vorzugt von 0,1 bis 0,3 ml/g auf . Die Schuttdichte der erf in- 
dungsgemaBen Katalysatoren betragt bevorzugt 0,5 bis 1,5 kg/1 und 
besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0 kg/1. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen beispielsweise wie in 
20 den Patentschrif ten US 5,275,99 6 und US 5,641,722 oder der Offen- 
legungsschrif t WO 97/12674 beschrieben hergestellt werden, wobei 
selbstverstandlich die Formgebung in die erf indungsgemaBe hohlzy- 
linderf ormige Struktur erfolgt. Die Formgebung erfolgt bevorzugt 
durch Tablettierung. 

25 

Die wesentlichen Schritte der bevorzugten Katalysatorherstellung 
unter Bildung eines sogenannten Precursorpulvers, Formgebung und 
anschlieBende Aktivierung sind im folgenden erlautert. 

30 a) Umsetzung einer funfwertigen Vanadiumverbindung (z.B. V2O5) 

mit einem organischen, reduzierenden Losxmgsmittel (z.B. Al- 
kolxol, wie etwa Isobutanol) in Gegenwart einer funfwertigen 
Phosphorverbindung (z.B. Ortho- und/ oder Pyrophosphorsaure) 
unter Erwarmen. Gegebenenf alls kann diese Stufe in Gegenwart 

35 eines dispergierten, pulverf ormigen Tragermaterials durchge- 

fuhrt werden. Bevorzugt ist die Umsetzung ohne Zusatz von 
Tragermaterial . 

b) Isolierung des gebildeten Vanadium-, Phospbor-, Sauerstoff 
40 enthaltenden Katalysatorprecursors ("VPO-Precursor" ) , z.B. 

durch Filtration oder Eindampfung. 

c) Trocknung des VPO-Precursors , gegebenenf alls beginnende Pra- 
forraierung durch zusatzliche Wasserabspaltung aus dem VPO- 

45 Precursor. Dem getrockneten VPO-Precursor-Pulver kann nun ge- 

gebenenf alls pulverf ormiges Tragermaterial und/oder ein soge- 
nannter Porenbildner, wie beispielsweise Stearinsaure, Cellu- 
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lose oder Paraffine untermischt werden. Bevorzugt ist die 
Weiterverarbeitung ohne Zusatz eines Tragermaterials . 

d) Formgebung durch tJberfuhrung in die erf indungsgeraaBe, im we- 
5 sentlichen hohlzylinderf ormige Struktur. Die Formgebung er- 

folgt bevorzugt durch Tablettierung, vorteilhaf terweise unter 
vorheriger Untermischung eines sogenannten Gleitmittels , wie 
etwa Graphit. 

10 e) Praf ormierung des geformten VPO-Precursors durch Erhitzen in 
einer Atmosphare, welche Sauerstoff , Stickstoff, Edelgase, 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und/oder Wasserdampf enthalt. 
Durch geeignete, an das jeweilige Katalysatorsystem angepaBte 
Kombination von Tempera turen, Behandlungsdauern und Gasat- 

15 mospharen kann die machanische und katalytische Eigenschaf t 

des Katalysators beeinfluBt werden. 

Als weniger bevorzugte Alternative zur Tablettierung sei bei- 
spielsweise die Extrusion genannt. Bei dieser Variante teigt man 
20 beispielsweise den in (b) erhaltenen VPO-Precursor an, vim eine 
extrusionsf ahige Masse zu erhalten. Diese kann dann in die erfin- 
dungsgemaBe hohlzylinderf ormige Struktur extrutiert werden. Nach 
der Trocknung kann nun die Praf ormierung analog (e) erfolgen. 

25 Es ist auch moglich, zuerst das Pulver wie unter (a) bis (c) und 
(e) beschrieben zu behandeln und erst anschlieBend das prafor- 
mierte Pulver anzuteigen und zu extrudieren. Nach der Extrusion 
werden die Formkorper getrocknet beziehungsweise erneut getem- 
pert. 

30 

In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm zur Herstellung 
des Katalysators gibt man Vanadiumpentoxidpulver V 2 Os in Isobuta- 
nol und versetzt die Mischung mit der fur die Einstellung des ge- 
wunschten Phosphor/Vanadiura-Atomverhaltnisses erf orderlichen 

35 Menge an Phosphorsaure. AnschlieBend erwarmt man die Mischung, 
wobei sich unter Reduktion des Vanadiums und der Umsetzung mit 
der Phosphorsaure der VPO-Katalysator-Precursor bildet. Dieser 
wird beispielsweise durch Filtration isoliert, gegebenenf alls ge- 
waschen und bei einer Temperatur uber 100°C getrocknet und gegebe- 

40 nenfalls vorformiert. Das erhaltene Precursor- Pulver wird nun mit 
einem Gleitmittel, bevorzugt Graphit, und gegebenenf alls einem 
Porenbildner, beispielsweise Stearinsaure, vermischt und durch 
Tablettierung in die hohlzylinderf ormige Struktur mit den erfin- 
dungsgemaBen geometrischen Bedingungen uberfuhrt. Die Formkorper 

45 werden nun durch Erhitzen in einer Atmosphare, en thai tend Sauer- 
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stoff , Stickstoff , Edelgase, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und/oder 
Wasserdampf praf orraiert . 

Die erf indungsgemafien Katalysatoren zeichnen sich durch ihre be- 
5 sondere hohlzylinderf ormige Struktur und die besonderen geometri- 
schen Bedingungen aus. Sie sind aus an sich bekannten Aktivmassen 
leicht herstellbar und besitzen bei ihrem Einsatz in der hetero- 
genkatalytischen Gasphasenoxidation einen geringen Druckverlust 
bei ausreichend hoher mechanischer Stabilitat. Sie besitzen des 
10 weiteren, bezogen auf ihr geometrisches Volumen, eine groBe geo- 
metrische Oberf lache, was zu einem entscheidenden Vorteile in der 
Aktivitat und Selektivitat fuhrt. Durch die hindurchgehende 6ff- 
nung wird des weiteren Aktivmasse eingespart und das Schuttge- 
wicht verringert. 

15 

Gegenuber den vorbeschriebenen Geometrien besitzen die erf in- 
dungsgemafien Katalysatoren entscheidende Vorteile , insbesondere 
gegenuber 

20 Tablet ten (Vollzylinder) : - weniger Aktivmasse 

- geringeres Schuttgewicht 



25 



- hoher e Aktivitat 

- hohere Selektivitat 

- geringerer Druckverlust 

30 Hohlzylinder vorbeschriebener 

Geometrien: - hohere Aktivitat 

- hohere Selektivitat 

35 Trilobes, Tristars: - einfachere Herstellung 

- hohere Stabilitat. 

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 
40 lung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gaspha- 
senoxidation eines Kohlenwasserstof f s mit mindestens vier Kohlen- 
stoffatomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen unter Einsatz des 
erf indungsgemaBen Katalysators . 



45 Als Reaktoren werden im allgemeinen Rohrbundelreaktoren einge- 
setzt. Ein Rohrbundelreaktor besteht wiederum aus mindestens ei- 
nem Reaktorrohr, welches zur Beheizung und/oder Kuhlung von einem 
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Warmetragermedium umgeben ist. Im allgemeinen enthalten die tech- 
nisch eingesetzten Rohrbundelreaktoren wenige hundert bis mehrere 
zehntausend parallel-geschaltete Reaktorrohre . 

5 Die Rohrbundelreaktoren konnen eine oder mehrere Vorheizzonen 
en thai ten, welche das eintretende Gasgemisch aufheizen. Eine in 
einem Rohrbundelreaktor integrierte Vorheizzone kann beispiels- 
weise durch mit Inertmaterial gefullte Reaktorrohre, welche eben- 
falls von Warmetragermedium umgeben sind, realisiert werden. Als 
10 Inertmaterial sind prinzipiell alle Formkorper geeignet, welche 
chemisch inert sind, d.h. keine heterogenkatalytische Reaktion 
induzieren oder katalysieren, und welche einen maximal en Druck- 
verlust unterhalb des jeweiligen, maximal tolerierbaren, anlagen- 
spezifischen Wert aufweisen. Geeignet sind beispielsweise oxidi- 

15 sche Materialen, wie etwa A1 2 0 3 , Sic oder metallische Materialien, 
wie etwa Edelstahl. Als Formkorper seien beispielsweise Kugeln, 
Tabletten, Hohlzylinder , Ringe, Trilobes, Tristars, Wagenrader, 
Extrudate oder regellos gebrochene Formkorper genannt. 

20 Als Kohlenwasserstof f e sind im erf indungsgemafien Verfahren ali- 
phatische und aromatische, gesattigte und ungesattigte Kohlenwas- 
serstoffe mit mindestens vier Kohlenstof f atomen, beispielsweise 
1, 3-Butadien, 1-Buten, 2-cis-Buten, 2 -trans -But en, n-Butan, C4"Ge- 
misch, 1,3-Pentadien, 1,4-Pentadien, 1-Penten, 2-cis-Penten, 

25 2 -trans -Pen ten, n-Pentan, Cyclopentadien, Dicyclopentadien, Cy- 

clopenten, Cyclopentan, Cs-Gemisch, Hexene, Hexane, Cyclohexan und 
Benzol. Bevorzugt eingesetzt werden 1-Buten # 2-cis-Buten, 
2-trans-Buten, n-Butan, Benzol oder deren Mischungen geeignet. 
Besonders bevorzugt ist der Einsatz von n-Butan und n-Butan-hal- 

30 tigen Gasen und Flussigkeiten. Das verwendete n-Butan kann bei- 
spielsweise aus dem Erdgas, aus Steamcrackern oder FCC-Crackern 
stammen. 

Die Zugabe des Kohlenwasserstof fs erfolgt im allgemeinen mengen- 
35 geregelt, d.h. unter stetiger Vorgabe einer definierten Menge pro 
Zeiteinheit. Der Kohlenwasserstof f kann in flussiger oder gasfor- 
miger Form dosiert werden. Bevorzugt ist die Dosierung in flussi- 
ger Form mit anschlieBender Verdampfung vor Eintritt in den Rohr- 
bundelreaktor . 

40 

Als Oxidationsmittel werden Sauerstoff enthaltende Gase, wie bei- 
spielsweise Luft, synthetische Luft, ein mit Sauerstoff angerei- 
chertes Gas oder auch sogenannter "reiner", d.h. z.B. aus der 
Luf tzerlegung stammender Sauerstoff eingesetzt. Auch das Sauer- 
45 stof f-enthaltende Gas wird mengengeregelt zugegeben. 
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Das durch den Rohrbundelreaktor zu leitende Gas enthalt im allge- 
meinen Inertgas. Ublicherweise betragt der Inertgasanteil zu Be- 
ginn 50 bis 95 Vol.-%. Inertgase sind alle Gase, welche nicht di- 
rekt zu einer Bildung an Maleinsaureanhydrid beitragen, wie bei- 
5 spielsweise Sticks toff, Edelgase, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, 
Wasserdampf , oxygenierte und nicht-oxygenierte Kohlenwasserstof f e 
mit weniger als vier Kohlenstof f atomen (z.B. Me than, Ethan, Pro- 
pan, Methanol, Fonnaldehyd, Ameisensaure, Ethanol, Acetyaldehyd, 
Essigsaure, Propanol, Propionaldehyd, Propionsaure, Acrolein, 

10 Crotonaldehyd) und deren Mischungen. Im allgemeinen wird das In- 
ertgas uber das Sauerstof f -enthaltende Gas in das System einge- 
bracht* Es ist aber auch moglich, weitere Inertgase separat zuzu- 
fuhren. Eine Anreicherung mit weiteren Inertgasen, welche bei- 
spielsweise aus der Partialoxidation der Kohlenwasserstof fe stam- 

15 men konnen, ist uber eine partielle Ruckfuhrung des gegebenen- 
falls aufbereiteten Reaktionsaustrags moglich. 

Zur Gewahrung einer langen Katalysatorstandzeit und weiteren Er- 
hohung von Umsatz, Selektivitat, Ausbeute, Katalysator-Belastung 

20 und Raum/Zeit-Ausbeute wird dera Gas beim erf indungsgemaBen Ver* 
fahren bevorzugt eine fluchtige Phosphorverbindung zugefuhrt. 
Ihre Konzentration betragt zu Beginn, d.h. am Reaktoreingang, 
mindestens 0,2 Volumen-ppm, d.h. 0,2-10~ 6 Volumenanteile der 
f luchtigen Phosphorverbindungen bezogen auf das Gesamtvolumen des 

25 Gases am Reaktoreingang . Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 
20 Volumen-ppm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Volumen-ppm. 
Als fluchtige Phosphorverbindungen sind all jene Phosphor-enthal - 
tende Verbindungen zu verstehen, welche in der gewunschten Kon- 
zentration unter den Einsatzbedingungen gasformig vorliegen. Bei- 

30 spielsweise seien die allgemeinen Formeln (I) und (II) genannt 



wobei X 1 , X 2 und X 3 unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, 
Ci- bis C6~Alkyl, C 3 -bis Cg-Cycloalkyl , Ce~ bis Cio-Aryl, Ci~ bis 
40 C6-Alkoxy, C3~bis C6~Cycloalkoxy und Ce~ bis Cio~Aroxy bedeuten. 
Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (III) 



35 
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wobei R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci- bis 
C 6 -Alkyl, C 3 -bis C 6 -Cycloalkyl und C 6 - bis Ci 0 -Aryl bedeuten. Be- 
sonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (III) , bei de- 
nen R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Ci~ bis C 4 -Alkyl bedeu- 
5 ten, beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 
1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1, 1-Dimethyl ethyl . Ganz beson- 
ders bevorzugt sind Trimethylphosphat , Triethylphosphat und Tri- 
propylphosphat, insbesondere Triethylphosphat. 

10 Das erfindungsgemaBe Verf ahren wird im allgemeinen bei einer Tem- 
per atur von 350 bis 480°C durchgef uhrt . Unter der genannten Tempe- 
ratur wird die Temperatur der im Rorbundelreaktor bef indlichen 
Katalysatorschuttung verstanden, welche bei Ausubung des Verfah- 
rens in Abwesenheit einer chemischen Reaktion vorliegen wurde. 

15 1st diese Temperatur nicht an alien Stellen exakt gleich, so 

meint der Begriff den Zahlenmittelwert der Temperaturen langs der 
Reaktionszone. Insbesondere bedeutet dies, daB die wahre, am Ka- 
talysator vorliegende Temperatur aufgrund der Exothermie der 
Oxidationsreaktion auch auBerhalb des genannten Bereichs liegen 

20 kann. Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verf ahren bei einer 
Temperatur von 380 bis 460°C, besonders bevorzugt 380 bis 430°C 
durchgef uhrt . 

Das erfindungsgemaBe Verf ahren kann bei einem Druck unterhalb von 
25 Normaldruck (z.B. bis 0,05 MPa abs) als auch oberhalb von Normal - 
druck (z.B. bis 10 MPa abs) ausgeubt werden. Darunter ist der in 
der Rohrbundelreaktor-Einheit vorliegende Druck zu verstehen. Be- 
vorzugt ist ein Druck von 0,1 bis 1 MPa abs, besonders bevorzugt 
0,1 bis 0,5 MPa abs. 

30 

Bezuglich des Einsatzes des erf indungsgemaBen Katalystors im er- 
f indungsgemaBen Verf ahren sind verschiedene Varianten moglich. Im 
einfachsten Fall wird der Rohrbundelreaktor mit der gleichen Ka- 
talysatorschuttung befullt. Unter Katalysatorschuttung ist Kata- 

35 lysatormaterial zu verstehen, welches pro Volumeneinheit im Mit- 
tel die gleiche Zusammensetzung und die gleiche Aktivitat be- 
sitzt. Eine Katalysatorschuttung kann sich zusammensetzen aus dem 
erf indungsgemaBen Katalysator, einer Mischung aus mindestens ei- 
nem erf indungsgemaBen Katalysator und weiteren erf indungsgemaBen 

40 und/oder nicht- erf indungsgemaBen Katalysatoren, wobei die Kataly- 
satorschuttung auch mit einem Inertmaterial durchmischt, d.h. 
"verdunnt" sein kann. In einer anderen Variante werden zwei oder 
mehr als zwei auf einanderf olgende Katalysator schuttungen im Rohr- 
bundelreaktor eingesetzt. Es ist somit beispielsweise moglich und 

45 gegebenenf alls vorteilhaft, in der Nahe des Reaktoreingangs eine 
weniger aktive Katalysatorschuttung einzusetzen und in Durchlei- 
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tungsrichtung dahinter, eine aktivere Katalysatorschuttung zu 
verwenden . 

Das erf indungsgemaBen Verfahren kann in zwei bevorzugten Verfah- 
5 rensvarianten, der Variante mit "geradem Durchgang" und der Va- 
riante mit " Ruck f uhrung * durchgef uhrt werden. 

a) "gerader Durchgang* 

10 Die Verf ahrensvariante des "geraden Durchgangs" ist dadurch 

gekennzeichnet, dafi der Umsatz an Kohlenwasserstof fen pro Re- 
aktordurchgang 75 bis 95% betragt und man aus dem Reaktoraus- 
trag Maleinsaureanhydrid und gegebenenf alls oxygenierte Koh- 
lenwasserstof f-Nebenprodukte entfernt, wobei das durch den 

15 Reaktor geleitete Reaktionsgas, insbesondere die nicht-umge- 

setzten Kohlenwasserstof fe, keiner direkten Ruckfuhrung zuge- 
f uhrt wird/ werden. Bevorzugt betragt der Gesamtumsatz an Koh- 
lenwasserstof f en pro Reaktordurchgang 80 bis 90%. Der ver- 
bleibende Reststrom, welcher Inertgase, nicht-umgesetzte Koh- 

20 lenwasserstof f e sowie gegebenenf alls weitere, nicht-abge- 

trennte Komponenten enthalt, wird im allgemeinen aus der An- 
lage ausgeschleust. 



Die Konzentration an Kohlenwasserstof f en betragt zu Beginn, 
25 d.h. am Reaktoreingang, bevorzugt 1,0 bis 4,0 vol.-%, beson- 

ders bevorzugt 1,5 bis 3,0 vol.-%. Die Konzentration an Sau- 
erstoff betragt zu Beginn bevorzugt 5 bis 50 vol.-%, beson- 
ders bevorzugt 15 bis 30 vol.-%. Die Herkunft des eingesetz- 
ten Sauerstoff s ist fur das erf indungsgemafie Verfahren prin- 
30 zipiell unbedeutend, sofern keine schadlichen Verunreinigun- 

gen zugegen sind. Aus einfachen technischen Erwagungen ist 
als Sauerstoff quelle Luft bevorzugt. Diese kann im einfach- 
sten Fall direkt Oder bevorzugt nach einer Partikelreinigung 
eingesetzt werden. Eine Anreicherung von Sauerstoff, bei- 
35 spielsweise durch Luf tverf lussigung und anschlieBender De- 

stination oder Druckwechseladsorption, ist prinzipiell mog- 
lich. 

Die Belastung des Katalysators mit Kohlenwasserstof fen be- 
40 tragt im allgemeinen mindstens 20 Nl/lh, bevorzugt mindestens 

30 Nl/lh, besonders bevorzugt mindestens 35 Nl/lh. 

Die Abtrennung von Maleinsaureanhydrid ka n n beispielsweise 
durch Absorption in einem geeigneten Absorptionsmittel erfol- 
45 gen. Geeignete Absorptionsmittel sind beispielsweise Wasser 

oder organische Fliissigkeiten. Bei Absorption in Wasser wird 
Maleinsaureanhydrid zu Maleinsaure hydratisiert . Bevorzugt 
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ist die Absorption in einem organischen Losungsmittel . Geei- 
gnete organische Losungsmittel sind beispielsweise die in 
WO 97/43242 genannten hochsiedenden Losungsmittel, wie Tri- 
kresylphosphat, Dibutylmaleat, hochmolekulares Wachs, aroma - 
5 tische Kolilenwasserstof f e mit einem Siedepunkt uber 140°C 

oder Di-C4-C 8 -alkylphthalate, wie etwa Dibutylphthalat . In den 
genannten Losungsmitteln werden im allgemeinen auch oxyge- 
nierte Kohlenwasserstof f -Nebenprodukte absorbiert- Die Ab- 
sorption kann beispielsweise bei einer Temperatur von 60 bis 

10 160°C und einem Druck von 0,1 bis 0,5 MPa abs oder daruber 

durchgefuhrt werden. Geeignete Verf ahrensweisen sind etwa die 
Durchleitung des gasformigen, gegebenenf alls abgekuhlten Re- 
aktoraustrags durch einen mit Absorptionsf lussigkeit gefull- 
ten Behalter oder das Verspruhen der Absorptionsf lussigkeit 

15 im Gasstrora. Entsprechende Methoden zum Auswaschen von Gas- 

stromen sind dem Fachmann bekannt. 



b ) " Ruckf uhrnng" 



20 Die Verfahrensvariante der "Ruckf ulirung" ist dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi der Umsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktor- 
durchgang 30 bis 60% betragt, man aus dem Reaktoraustrag Ma- 
leinsaureanhydrid und gegebenenf alls oxygenierte Kohlenwas- 
serstof f -Nebenprodukte entfernt und mindestens einen Teil des 

25 verbleibenden Stromes oder wenigstens einen Teil der nicht- 

umgesetzten, gegebenenf alls abgetrennten Kohlenwasserstof fe 
in die Reaktionszone ruckfuhrt. Bevorzugt betragt der Gesamt- 
umsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktordurchgang 40 bis 
50%. 

30 

Die Konzentration an Kohlenwasserstof fen betragt zu Beginn, 
d.h. am Reaktoreingang , bevorzugt mindestens 2,0 vol.-%, be- 
sonders bevorzugt mindestens 2,5 vol.-%. Die Konzentration an 
Sauerstoff betragt zu Beginn bevorzugt 5 bis 60 vol.-%, be- 

35 sonders bevorzugt 15 bis 50 vol.-%. Die Herkunft des einge- 

setzten Sauerstoffs ist fur das erf indungsgemaBe Verfahren 
prinzipiell unbedeutend, sofern keine schadlichen Verunreini- 
gungen zugegen sind. Aus einfachen technischen Erwagungen 
stammt der eingesetzte Sauerstoff im allgemeinen aus der 

40 Luft, wobei ublicherweise eine Anreicherung des Sauerstoffs 

erfolgt. Sie kann beispielsweise durch Luf tverf lussigung und 
anschlieBender Destination oder einer Druckwechseladsorption 
erfolgen. Bevorzugt wird ein Sauerstoff -enthaltendes Gas mit 
einer Konzentration an Sauerstoff von 20 bis 100 vol.-% ver- 

45 wendet . 



WO 01/68245 




Die Belastung des Katalysators mit Kohlenwasserstof f en be- 
tragt im allgemeinen minds tens 20 Nl/l-h, bevorzugt mindestens 
30 Nl/l-h, besonders bevorzugt mindestens 35 Nl/l-h. 



5 



Der integrale Gesamtumsatz an Kohlenwasserstof fen , d.h. der 
auf die gesamte Anlage bezogene Umsatz, be tragt beim erf in - 
dungsgeraafien Verfahren bei der Variante mit " Ruckf uhrung" 80 
bis 100%, bevorzugt 90 bis 100% . 
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Die Abtrennung von Maleinsaureanhydrid kann beispielsweise 



wie unter (a) beschrieben erfolgen. 

Der nach Abtrennung von Maleinsaureanhydrid verbleibende Gasstrom 
oder wenigstens die darin enthaltenen, nicht-umgesetzten Kohlen- 
15 wasserstoffe werden bei der Verfahr en variante mit "Ruckfuhrung" 
mindestens zura Teil zu den Reaktionszonen ruckgefuhrt. 

(i) Bei einer Ruckfuhrung des Gasstroms ohne Anreicherung der 
Kohlenwasserstof fe ist es vorteilhaft, einen Teil des Gasstroms 

20 aus der Anlage auszuschleusen (sogenannter Purge-Strom) , urn einer 
Anreicherung von Verunreinigungen entgegenzus teuern. Der verblei- 
bende Gasstrom kann im allgemeinen zu den Reaktionszonen ruckge- 
fuhrt werden. Die entsprechende Menge an verbrauchtem Kohlenwas- 
serstoff und Sauerstoff wird wie ublich zugefugt. 

25 

(ii) Urn beispielsweise die Menge an ruckzuf uhrendem Inertgas zu 
verringern ist es gegebenenf alls von Vorteil, die enthaltenen 
Kohlenwasserstof fe anzureichern. Je nach Art der eingesetzten 
Kohlenwasserstof fe konnen verschiedene Methoden in Betracht gezo- 

30 gen werden. Beispielsweise seien genannt das Auskondensieren oder 
die Adsorption an geeigneten Adsobentien (z.B. auch in Form einer 
Druckwechsel- oder Tempera turwechseladsorption) . So ist etwa zur 
Anreicherung von n-Butan eine Adsorption an Aktivkohle Oder Zeo- 
lithe mit anschlieBender Desorption bei erniedrigtem Druck \ind/ 

35 oder erhdhter Tempera tur moglich. 

Die beiden beschreibenen Verfahr ensvarianten "gerader Durchgang* 
und "Ruckfuhrung" stellen zwei bevorzugte Spezialfalle des erf in - 
dungsgemaBen Verfahrens dar. Sie wirken keinesfalls limitierend 
40 auf andere mogliche Varianten oder auf die als bevorzugt genann- 
ten Verf ahrensparameter . 

Das gewonnene Maleinsaureanhydrid kann weiterverarbeitet werden 
zu y-Bu tyro lac ton, Tetrahydrof uran, 1 , 4-Butandiol oder Gemischen 
45 davon, zvim Beispiel durch direkte Hydrierung von Maleinsaureanhy- 
drid in der Gasphase, wie in WO 97/43234 beschrieben oder durch 
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Hydrierung eines Maleinsaurediesters in der Gasphase, wie in 
WO 97/43242 beschrieben. 

In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm zur Herstellung 
5 von Maleinsaureanhydrid setzt man n-Butan als Ausgangs-Kohlenwas - 
serstoff ein und fuhrt die heterogenkatalytische Gasphasenoxida- 
tion "geraden Durchgang" an dem erf indungsgemaBen Katalysator 
durch. 

10 Luf t als Sauerstoff- und Inertgas-enthaltendes Gas wird mengenge- 
regelt in die Zuf uhr-Einheit gegeben. n-Butan wird ebenfalls men- 
gengeregelt, jedoch in bevorzugt flussiger Form uber eine Pumpe 
zugefuhrt und im Gasstrom verdampft. Das Verhaltnis zwischen den 
zugefuhrten Mengen an n-Butan und Sauerstof f wird im allgemeinen 

15 entsprechend der Exothermie der Reaktion und der gewunschten 
Raum/Zeit-Ausbeute eingestellt und ist daher beispielsweise von 
der Art und Menge des Katalysators abhangig. Als weitere Kompo- 
nente wird dem Gasstrom als fluchtige Phosphorverbindung bevor- 
zugt Trialkylphosphat mengengeregelt zugegeben. Die fluchtige 

20 Phosphorverbindung kann beispielsweise unverdunnt oder verdunnt 
in einem geeigneten Losungsmittel, beispielsweise Wasser, zugege- 
ben werden. Die erf orderliche Menge der Phosphor-Verbindung ist 
von verschiedenen Parametern, beispielsweise der Art und Menge 
des Katalysators oder den Tempera turen und Drucken in der Anlage, 

25 abhangig und fur jedes System zu adaptieren. 

Der Gasstrom wird zur innigen Durchmischung durch einen stati- 
schen Mischer und zur Aufheizung durch einen Warmetauscher gelei- 
tet. Der durchmischte und vorgeheizte Gasstrom wird nun zum Rohr- 
30 bundelreaktor geleitet, in dem sich der erf indungsgemaBe Kataly- 
sator befindet. Der Rohrbundelreaktor wird durch einen Salz- 
schmelzen-Kreislauf temperiert. Die Temperatur wird derart einge- 
stellt, daB bevorzugt ein Umsatz pro Reaktordurchgang von 75 bis 
90% erreicht wird. 

35 

Der aus dem Rohrbundelreaktor stammende Produktgasstrom wird in 
einem Warmetauscher heruntergekuhlt und der Einheit zur Abtren- 
nung des Maleinsaureanhydrids zugefuhrt* Die Einheit enthalt in 
der bevorzugten Ausf uhrungsf orm mindestens einen Apparat zur ab- 

40 sorptiven Entf ernung des Maleinsaureanhydrids und gegebenenf alls 
der oxygenierten Kohlenwasserstof f-Nebenprodukte. Geeignete Appa- 
rate sind beispielsweise mit einer Absorptionsf lussigkeit ge- 
fullte Behalter, durch die das heruntergekuhlte Austragsgas ge- 
leitet wird oder Apparate, in denen die Absorptionsf lussigkeit in 

45 den Gasstrom eingespruht wird. Die Maleinsaureanhydrid-haltige 
Losung wird zur weiteren Verarbeitung oder zur Isolierung des 
Wertprodukts aus der Anlage ausgeschleust . Der verbleibende Gas- 
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strom wird ebenfalls aus der Anlage ausgeschleust und gegebenen- 
falls einer Einheit zur Ruckgewinnung des nicht-umgesetzten n-Bu 
tans zugefuhrt. 



5 Das erf indungsgemaBe Verfahren unter Verwendung der erf indungsge- 
m§fien Katalysatoren ermoglicht eine hohe Kohlenwasserstof f-Bela- 
stung des Katalysators bei einem hohen Umsatz, einer hohen Selek- 
tivitat, einer hohen Ausbeute und daher auch einer hohen Raum/ 
Zeit-Ausbeute an Maleinsaureanhydrid. 

10 

Def initionen 



Die in dieser S chrift verwendeten GroBen sind, falls nicht an- 
ders erwahnt, wie folgt definiett: 



15 



A 2 A 2 

geometrische Ob erf 1 ache Ag eo = — 



(d x + d 2 ?th 



20 2 d 2 

geometrisches Vo lumen V geo = 1 ~ — —ith 

4 



25 



theoretisches Volumen 
Vollzylinder V OV eraii 



jth 



30 



Raum/ Zei t - Ausbeute 



Belastung 



m Maleinsaureanhydrid 
VKatalysator #t 

_ v Kohlenwasserstof f 
v Katalysator 't 



35 



Umsatz U 



= n KW, Reaktor, ein - n KW, Reaktor , aus 
n KW, Reaktor , ein 



Selektivitat S 



40 



n MSA, Reaktor , aus 



n KW, Reaktor, ein - n KW, Reaktor , aus 



Ausbeute A 



= U • S 



45 di 



auBerer Durchmesser des Hohlzylinders bzw. Voll- 
zylinders [mm] 
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Hohe des Hohlzylinders bzw. Vollzylinders [mm] 



d 2 
5 Ageo 



10 



geo 



^overall 



15 



Durchmesser der hindurchgehenden Of fnung [mm] 

geometrische Oberflache der Formkorper unter Zu- 
grundelegung der geometrischen GroBen di, h und 
d 2 [mm 2 ] 

geometrisches Volumen der Formkorper unter Zu- 
grundelegung der geometrischen GroBen di, h und 
d 2 [mm 3 ] 

theoretisches Volumen eines entsprechenden Voll- 
zylinders mit Hohe h und auBerem Durchmesser di 
[mm 3 ] 



n^aieinsaureanhydrid Masse an produziertem Maleinsaureanhydrid [g] 

Vjcataiysator Schutt volumen Katalysator, summiert uber alle 

20 Reaktionszonen tl] 



VroKI enwassers to f f 



25 



30 



U 



35 



40 njcw, Reaktor, ein 



n KW, Reaktor, aus 



Zeiteinheit [h] 

auf 0°C und 0,1013 MPa normiertes Volumen des 
Kohlenwasserstoff s in der Gasphase [Nl] 
(Rechnerische GroBe. Liegt ein Kohlenwasserstof f 
unter diesen Bedingungen in der Flussigphase 
vor, so wird uber das ideale Gasgesetz das hy- 
pothetische Gasvolumen berechnet.) 

Umsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktordurch- 
gang 

Selektivitat bzgl . Maleinsaureanhydrid pro Reak- 
tordurchgang 

Ausbeute an Maleinsaureanhydrid pro Reaktor - 
durchgang 

Stof fmengenstrom an Kohlenwasserstof fen am Reak- 
toreingang [mol/h] 

Stof fmengenstrom an Kohlenwasserstof fen am Reak- 
torausgang [mol/h] 



45 
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njcw, Aniage, ein Stof f mengens trom an Kohlenwasserstof f en am Ein- 

gang der Aniage [mol/h] 

**kw, Aniage, aus Stof f mengens trom an Kohlenwasserstof fen am Aus- 
5 gang der Aniage [mol/h] 

n M sA, Reaktor, aus Stoff mengens trom an Maleinsaureanhydrid am Reak- 

torausgang [mol/h] 

10 iimsa, Aniage, aus Stoff mengens trom an Maleinsaureanhydrid am Aus- 

gang der Aniage [mol/h] 

Beispiele 

15 Katalysatoren A bis F 

In einem 240 1 Kessel wurden unter Ruhren 11,8 kg 100%ige Ortho- 
phosphorsaure in 150 1 Isobutanol gelost und anschlieBend 9,09 kg 
Vanadiumpentoxid zugegeben. Diese Suspension wurde 16 Stunden un- 

20 ter RuckfluB erhitzt und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der 
entstandenen Niederschlag wurde abfiltriert, mit Isobutanol gewa- 
schen und bei 150°C im Vakuum bei 8 kPa (80 mbar) getrocknet. An- 
schlieBend wurde das getrocknete Pulver 2 Stunden bei 250 bis 
300°C in einem Drehrohr behandelt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtem- 

25 peratur wurden 3 Gew.-% Graphit zugegeben und innig vermischt. 

Das Pulver wurde anschlieBend zu Hohlzylindern mit unterschiedli - 
cher Geometrie tablet tiert. 

30 Die Hohlzylinder der verschiedenen Geometrien wurden nach der 

Formgebung in einem Muffelofen zunachst unter Luf t mit 7°C/min auf 
250°C und anschlieBend mit 2°C/min auf 350°C erhitzt. Bei dieser 
Temperatur wurde der Katalysator fur 10 Minuten belassen, bevor 
die Atmosphare von Luft auf N 2 /H 2 0 (1:1) umgestellt wurde. Unter 

35 der N 2 /H 2 0-Atmosphare (1:1) wurde auf 425°C erhitzt und das System 
fur 3 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Zum SchluB wurde 
unter Stickstoff auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht der geometrischen und physika- 
40 lisch-chemischen Eigenschaf ten der herges tell ten Katalysatoren. 

Aniage 

Die Versuchsanlage war ausgestattet mit einer Zuf uhr-Einheit und 
45 einem Reaktorrohr. Der Ersatz eines Rohrbundelreaktors durch ein 
Reaktorrohr ist im Labor- oder TechnikumsmaBstab sehr gut mog- 
lich, sof em die Abmessungen des Reaktorrohres im Bereich eines 
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technischen Reaktorrohres liegen. Die Anlage wurde im "geraden 
Durchgang" betrieben . 

Der Kohlenwasserstof f wurde mengengeregelt in f lussiger Form uber 
5 eine Pumpe zugegeben. Als Sauerstof f-haltiges Gas wurde Luft men- 
gengeregelt zugegeben. Triethylphosphat (TEP) wurde ebenfalls 
mengengeregelt, gelost in Wasser, in f lussiger Form zugegeben. 

Die Rohrbundelreaktor-Einheit bestand aus einem Rohrbundelreaktor 
10 mit einem Reaktorrohr . Die Lange des Reaktorrohrs betrug 6,5 m, 
der Innendurchmesser 22,3 mm. Innerhalb des Reaktorrohres befand 
sich in einem Schutzrohr ein Multi -Thermoelement mit 20 Tempera- 
turmeBstellen. Das Reaktorrohr war von einem temperierbaren War- 
metrager-Kreislauf umgeben und wurde von dem Reaktionsgasgemisch 
15 von oben nach unten durchstrdmt. Die oberen 0,3 m des Reaktorroh- 
res waren mit Inertmaterial gefullt und bildeten die Vorheizzone. 
Die Reaktionszone enthielt 2,2 1 Katalysator. Als Warmetragerme- 
dium wurde eine Salzschmelze eingesetzt. 

20 Direkt nach der Rohrbundelreaktor-Einheit wurde gasformiges Pro- 
dukt entnommen und der gaschromatographischen on-line Analytik 
zugefuhrt. Der Hauptstrom des gasformigen Reaktoraustrags wurde 
aus der Anlage ausgeschleust . 

25 Beispiele 1 bis 6 

Alle Beispiele wurden mit n-Butan als Kohlenwasserstof f durchge- 
fuhrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammenge- 
faBt. 

30 

Zur Vergleichbarkeit der Versuche wurde uber die Salzbadtempera- 
tur T SB ein Umsatz von etwa 85% eingestellt. Die Versuche zeigen, 
daB die Vergleichskatalysatoren E* und F* , welche durch ein 
Ageo/Vgeo-Verhaltnis von kleiner 2 mm- 1 (Vergleichskatalysator E*) 
35 beziehungsweise ein h/d 2 -Verhaltnis von groBer 1,5 (Vergleichska- 
talysator F*) charakterisiert sind, zu einer deutlich niedrigeren 
Selektivitat, Ausbeute und Raum/Zeit-Ausbeute fuhren als die er- 
f indungsgemaBen Katalysatoren A bis D. 
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Paten tanspruche 

1. Katalysator fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch 
5 heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasser- 

stoffs mit mindestens vier Kohlenstof f atomen, der eine kata- 
lytisch aktive Masse enthaltend Vanadium, Phosphor und Sauer- 
stof f umfasst und eine im wesentlichen hohlzylinderf ormige 
Struktur aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB die hohlzylin- 
10 derfdrmige Struktur (a) ein Verhaltnis der Hohe h zum Durch- 

messer der hindurchgehenden Offnung d2 von hdchstens 1,5 und 
(b) ein Verhaltnis der geometrischen Oberfl&che Ag e o zum geo- 
metrischen Volumen V geo von mindestens 2 mm" 1 aufweist. 

15 2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB das 
Verhaltnis des geometrischen Volumens V geo der hohlzylinder- 
formigen Struktur zum theoretischen Volumen V over aii eines ent- 
sprechenden Vollzylinders mit gleicher Hohe h und gleichem 
auBeren Durchmesser di hochstens 0,85 betragt. 



20 



3. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB der &uBere Durchmesser di 3 bis 10 mm, die Hohe h 1 
bis 10 mm und der Durchmesser der inneren Offnung d2 1 bis 

8 mm betragt. 

25 

4. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 3 f dadurch gekennzeich- 
net, daB das Phosphor/Vanadium-Atomverhaltnis 0,9 bis 1,5, 
die mittlere Oxidationsstuf e des Vanadiums +3,9 bis +4,4, die 
BET-Oberf lache 10 bis 50 m 2 /g, das Porenvolumen 0,1 bis 

30 0,5 ml/g und die Schuttdichte 0,5 bis 1,5 kg/1 betragt. 

5. Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch hete- 
rogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstof f s 
mit mindestens vier Kohlenstof f atomen mit Sauerstoff en thai - 

35 tenden Gasen, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Katalysa- 

tor gemaB den Anspruchen 1 bis 4 einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation in einem Rohr- 

40 bundelreaktor bei einer Temperatur von 350 bis 480°C und ei- 

nem Druck von 0,1 bis 1,0 MPa abs durchfuhrt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 5 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Kohlenwasserstof f n-Butan einsetzt. 

45 
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8. Verfahren nach den Anspruchen 5 bis 7. dadurch gekennzeich- 
net, daB man die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation in 
Gegenwart einer fluchtigen Phosphorverbindung durchfuhrt. 
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